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=== (54) Title: LUBRICATING COMPOSITION BASED ON SILOXANE, NOT RELEASING HYDROGEN, PREPARATION 
55= METHOD AND USE THEREOF 

=j (54) Titre: COMPOSITION LUBRIF1ANTE A BASE DE SILOXANE, NE DEGAGEANT PAS D'HYDROGENE, SON PRO- 
== CEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 

555 (57) Abstract: The invention concerns a lubricating composition, in the form of an oil-in-water emulsion, based on siloxane and 

not releasing hydrogen comprising: (a) a polydiorganosiloxane oil non-reactive to the lubricating properties having a dynamic vis- 

= cosity of the order of 5.10" 2 to 30. 10 2 Pa.s at 25 °C; (b) a polyorganosiloxane resin bearing, before emulsification, condensable hy- 
droxyl substituents and comprising before emulsification at least two syloxyl units selected among those of formula (R 0 )3SiO 1/2 (M); 
~ (Ro) 2 Si0 2/2 (D); R 0 SiO 3 / 2 (T) and Si0 4/2 (Q), one at least of said units being a T or Q unit, formulae wherein: R 0 represents a monova- 
lent organic substituent, the average number per molecule of organic radicals R 0 for a silicon atom ranging between 1 and 2; and said 
resin having a weight content of hydroxyl substituents ranging between 0.1 and 10 wt.%, and, preferably between 0.2 and 5 wt.%; (c) 
a crosslinking agent soluble in the silicone phase comprising at least two functions capable of reacting with the polyorganosiloxane 
^ resin (b); a condensation catalyst capable of catalysing the reaction of constituent (b) with constituent (c); (e) a surfactant; and (f) 
water. 



o 



(57) Abrege: La presente invention concerne une composition lubrifiante, sous forme d' emulsion huile dans eau, a base de siloxane 
et ne degageant pas d'hydrogene comprenant: (a) une huile polydiorganosiloxane non reactive aux proprietes lubrifiantes presentant 
une viscosite dynamique de l'ordre de 5.10 2 a 30.10 2 Pa.s a 25°C; (b) une resine polyorganosiloxane porteuse, avant emulsification, 
de substituants hydroxyles condensables et comportant avant emulsification au moins deux motifs siloxyles differents choisis parmi 
ceux de formule (R 0 ) 3 SIOi /2 (M); (R 0 ) 2 SIO 2/2 (D); R 0 SIO 3/2 (T) et SI0 4/2 (Q), Fun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, 
formules dans lesquelles R 0 represente un substituant organique monovalent, le nombre moyen par molecule de radicaux organiques 
R 0 pour un atome de silicium etant compris entre 1 et 2; et ladit resine presentant une teneur ponderale en substituants hydroxyles 
comprise entre 0,1 et 10% en poids, et, de preference entre 0,2 et 5% en poids; (c) un reticulant soluble dans la phase silicone 
comprenant au moins deux fonctions capables de reagir avec la resine polyorganosiloxane (b); (d) un catalyseur de condensation 
capable de catalyser la reaction du constituant (b) avec le constituant (c); (e) un tensioactif; et (f) de Feau. 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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Composition iubrifiante a base de siloxane, ne degageant pas d'hydrogene, 
son procede de preparation etson utilisation 

L'invention concerne une composition Iubrifiante particulierement 
appropriee a la lubrification des vessies de vulcanisation utilisees lors du 
5 faconnage et de la vulcanisation de bandages pneumatiques ou semi- 
pneumatiques. 

L'invention concerne egalement les vessies de vulcanisation revetues d'une 
composition Iubrifiante selon l'invention ansi que les bandages pneumatiques ou 
semi-pneumatiques revetus de ladite composition Iubrifiante. 
10 Selon deux autres de ses aspects, ('invention concerne un procede de 

preparation des compositions lubrifiantes de l'invention ainsi que I'utilisation 
desdites compositions lubrifiantes pour la lubrification des vessies de 
vulcanisation. 

Les pneumatiques en caoutchouc pour vehicules sont habituellement 

15 fabriques en moulant et en vulcanisant une enveloppe crue, ou non vulcanisee et 
non fagonnee, dans une presse de moulage dans laquelle Tenveloppe crue est 
pressee vers I'exterieur contre la surface d'un moule au moyen d'une vessie 
dilatable par un fluide interne. Par ce procede, Tenveloppe crue est fa?onnee 
contre la surface externe du moule qui definit le dessin de la bande de roulement 

20 de Tenveloppe et la configuration des flancs. Par chauffage, Tenveloppe est 
vulcanisee. En general, la vessie est dilatee par la pression interne fournie par un 
fluide tel qu'un gaz chaud, de Teau chaude et/ou de la vapeur, qui participe iui 
aussi au transfert de chaleur pour la vulcanisation. On laisse alors Tenveloppe 
refroidir un peu dans le moule, ce refroidissement etant parfois favorise par 

25 ('introduction d'eau froide ou plus fraiche dans la vessie. Puis on ouvre le moule, 
on degonfle la vessie en relachant la pression du fluide interne et on retire 
Tenveloppe du moule a enveloppes. Cette utilisation des vessies de vulcanisation 
des enveloppes est bien connue dans la technique. 

II est admis qu'il se produit un mouvement relatif notable entre la surface de 

30 contact externe de la vessie et la surface interne de Tenveloppe au cours de la 
phase de dilatation de la vessie avant la vulcanisation complete de Tenveloppe. 
De meme, il se produit egalement un mouvement relatif considerable entre la 
surface de contact externe de la vessie et la surface interne vulcanisee de 
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I'enveloppe, apres que I'enveloppe a ete moulee et vulcanisee, au cours du 
degonflement et de I'extraction de la vessie du pneumatique. 

Si une lubrification adequate n'est pas prevue entre la vessie et la surface 
interne de I'enveloppe, la vessie a generalement tendance a se gondoler, ce qui 
5 enframe une deformation de I'enveloppe dans le moule et aussi une usure et un 
depolissage excessifs de la surface de ia vessie elle-meme. La surface de la 
vessie tend egalement a coller sur la surface interne de I'enveloppe apres la 
vulcanisation de I'enveloppe et au cours de la partie du cycle de vulcanisation de 
I'enveloppe au cours de laquelle la vessie est degonflee. En outre, des bulles d'air 
10 peuvent etre emprisonnees entre les surfaces de la vessie et de I'enveloppe, et 
favoriser I'apparition de defauts de vulcanisation des enveloppes resultant d'un 
transfert de chaleur inadequat. 

Pour cette raison, la surface externe de la vessie ou ia surface interne de 
I'enveloppe crue ou non vulcanisee est revetue d'un lubrifiant approprie, parfois 
15 designe sous le nom de "ciment de chemisage". 

De nombreuses compositions de lubrifiant ont ete proposees a cet effet 
dans la technique. 

On connaTt notamment les compositions lubrifiantes decrites dans 
FR 2 494 294, lesquelles contiennent, a titre de constituants principaux, un 

20 polydimethylsiloxane reactif presentant de preference des groupes terminaux 
hydroxyle, un agent reticulant comprenant de preference des fonctions Si-H et 
eventuellement un catalyseur de polycondensation. 

Des exemples d'agent reticulant a fonction(s) Si-H sont le 
methylhydrogenosilane, le dimethylhydrogenosilane et le 

25 polymethylhydrogenosiiane. L'inconvenient des compositions lubrifiantes de ce 
type est ieur instability au stockage. On constate en effet un cremage de 
I'emulsion suite au degagement d'hydrogene pendant le transport et ia 
conservation de la composition lubrifiante. Le degagement d'hydrogene 
responsable de I'instabilite des compositions de I'art anterieur resulte 

30 essentiellement de la decomposition des constituants a fonction(s) Si-H. 

La preparation de compositions lubrifiantes a partir de constituants ne 
comprenant pas la fonction Si-H, et presentant au demeurant d'excellentes 
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proprietes de durability de lubrification et d'elasticite est done fortement 
souhaitable. 

Les compositions faisant I'objet de EP 635 559 sont des compositions 
lubrifiantes a base de siloxane repondant en partie a ces exigences. Ces 
5 compositions sont notamment plus stables en ce qu'elles ne degagent pas 
d'hydrogene en cours de stockage. 

Ces compositions, qui se presentent sous la forme d'emulsions, 
comprennent a titre de constituants essentiels, un polydimethylsiloxane non 
reactif, un polydimethylsiloxane reactif, de preference a terminaison hydroxy ou 
10 alcoxy et un agent reticulant. Leur durability est cependant insuffisante pour une 
utilisation pratique dans la production de bandages pneumatiques ou semi- 
pneumatiques. 

La presente invention fournit une composition lubrifiante amelioree ne 
degageant pas d'hydrogene et presentant par surcroit d'excellentes 
15 caracteristiques de glissement et de durability ce qui les rend parfaitement 
appropriees a la lubrification des vessies utilisees tors de la vulcanisation des 
bandages pneumatiques et semi-pneumatiques. 

La composition lubrifiante de I'invention est une emulsion huile dans eau, a 
base de siloxane qui ne degage pas d'hydrogene. Cette composition comprend 
20 plus precisement : 

(a) une huile polydiorganosiloxane non reactive aux proprietes lubrifiantes 
presentant une viscosite dynamique de I'ordre de 5.10" 2 a 30. 10 2 Pa.s a 25°C ; 

(b) une resine polyorganosiloxane porteuse, avant emulsification, de 
substituants hydroxyles condensables et comportant avant emulsification au 

25 moins deux motifs siloxyles differents choisis parmi ceux de formule 
(Ro) 3 SiOi/ 2 (M) ; (Ro)2Si0 2 / 2 (D) ; R 0 SiO 3 / 2 (T) et Si0 4/2 (Q), Tun au moins de ces 
motifs etant un motif T ou Q, formules dans lesquelles R 0 represente un 
substituant organique monovalent, le nombre moyen par molecule de radicaux 
organiques R 0 pour un atome de silicium etant compris entre 1 et 2 ; et ladite 

30 resine presentant une teneur ponderate en substituants hydroxyles comprise 
entre 0,1 et 10% en poids, et, de preference entre 0,2 et 5% en poids ; 

(c) un reticulant soluble dans la phase silicone comprenant au moins deux 
fonctions capables de reagir avec la resine polyorganosiloxane (b) ; 
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(d) un catalyseur de condensation capable de catalyser la reaction du 
constituant (b) avec le constituant (c) ; 

(e) un tensioactif ; et 

(f) de I'eau, 

5 ladite composition comprenant 

- de 5 a 95 parties en poids du constituant (a) ; 

- de 0,5 a 50 parties en poids du constituant (b) ; 

- de 0,1 a 20 parties en poids du constituant (c) ; 

- de 0,05 a 10 parties en poids du constituant (d) ; 

10 pour 100 parties en poids de la somme des constituants (a) + (b) + (c) + (d) ; 

les quantites de tensioactifs et d'eau etant suffisantes pour I'obtention d'une 
emulsion huile-dans-eau. 

Les constituants (a), (b), (c), (d) et (e) de I'emulsion sont definis en reference 
a leur structure chimique initiale, c'est-a-dire celle qui les caracterise avant 
15 emulsification. Des lors qu'ils sont en milieu aqueux, leur structure est susceptible 
d'etre grandement modifiee suite aux reactions d'hydrolyse et de condensation. 

Par viscosite dynamique, on entend dans le cadre de I'invention la viscosite 
de type Newtonienne, c'est-a-dire la viscosite dynamique, mesuree de maniere 
connue en soi a une temperature donnee, a un gradient de vitesse de cisaillement 
20 suffisamment faibie pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient 
de vitesse. 

L'huile polydiorganosiloxane non reactive (a) presente une viscosite 
dynamique generalement comprise entre 5.10" 2 et 30.1 0 2 Pa.s a 25° C. De 
preference, la viscosite dynamique varie entre 5.10" 2 et 30 Pa.s, mieux encore 
25 entre 0,1 et 5 Pa.s. 

Dans le cadre de I'invention, on entend par "non reactive" une huile qui dans 
les conditions d'emulsification, de preparation de la composition lubrifiante et 
d'utilisation, ne reagit chimiquement avec aucun des constituants de la 
composition. 

30 A titre de constituant (a) prefere, on peut citer les polydiorganosiloxanes 

lineaires a motif recurrent de formule V 1 V 2 Si0 2 /2, termine a ses extremites de 
chame par des motifs V 3 V4V 5 Si0 1/2 , Vi, V 2 , V 3 , V 4 et V 5 , identiques ou differents, 
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representant un groupe organique monovalent choisi parmi alkyle, alcenyle, aryle, 
cycloalkyle, cycloalcenyle, aralkyle ou alkaryle. 

Dans ces huiles, alkyle designe un groupe hydrocarbone sature, lineaire ou 
ramifie, de preference en d-C 6 (tel que methyle, ethyle et propyle) ; alcenyle 
5 designe un groupe hydrocarbone a insaturation(s) ethylenique(s), lineaire ou 
ramifie, de preference en C 2 -C 8 (tel que vinyle, allyle et butadienyle) ; aryle 
designe un groupe aromatique, mono- ou polycyclique, hydrocarbone de 
preference en C 6 -C 10 (tel que phenyle ou naphtyle) ; cycloalkyle designe un 
groupe carbocyclique sature, mono- ou polycyclique, de preference en C 3 -C 8 (tel 

10 que cyclohexyle) ; cycloalcenyle designe un groupe cycloalkyle presentant une ou 
plusieurs insaturations, de preference en C 6 -C 8 (tel que cyclohexenyle) ; aralkyle 
designe par exemple benzyie ; alkaryle designe par exempie tolyle ou xylyle. Plus 
generalement, alkaryle et aralkyle designent des groupes dans lesquels les 
parties aryle et alkyle sont telles que definies ci-dessus. 

15 Avantageusement, les substituants Vi, V 2 , V 3 , V 4 et V 5 sont identiques 

entre eux. 

De maniere preferee, le constituant (a) est un polydimethylsiioxane lineaire, 
non fonctionnalise, c'est-a-dire a motifs recurrents de formule (CH 3 ) 2 Si02/2 et 
presentant a ses deux extremites des motifs (CH 3 ) 3 SiOi/ 2 . 
20 Le constituant (a) est generalement introduit dans la composition a raison 

de 5 a 95 parties en poids pour 100 parties en poids du melange des constituants 
(a) + (b) + (c) + (d), de preference a raison de 50 a 95, mieux encore a raison de 
75 a 95. 

Le constituant (b) est une resine polyorganosiloxane, porteuse avant 
25 em unification de groupes hydroxyles condensables. 

Dans les motifs constitutifs de ces resines, chaque substituant R 0 
represente un groupe organique monovalent. 

De facon generate, R 0 est un radical hydrocarbone en Ci-C 20 portant 
eventuellement un ou plusieurs substituants. 
30 Des exemples de radicaux hydrocarbones sont un groupe aliphatique, 

sature ou insature, lineaire ou ramifie, presentant preferablement de 1 a 10 
atomes de carbone ; un groupe carbocyclique, monocyclique ou polycyclique, 
sature, insature ou aromatique presentant preferablement de 3 a 18 atomes de 
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carbone, mieux encore de 5 a 10 atomes de carbone ; ou un radical presentant 
une partie aiiphatique telle que definie ci-dessus et une partie carbocyclique telle 
que definie ci-dessus. 

Les substituants du radical hydrocarbone peuvent etre des groupes -OR' 
5 ou -O-CO-R' dans lesquels R' est un radical hydrocarbone tel que defini ci- 
dessus, non substitue. 

D'autres substituants du radical hydrocarbone peuvent etre des groupes 
amines, amides, epoxydes ou a fonction ureido. 

A titre d'exemple de substituants du radical hydrocarbone, on compte les 
10 fonctions aminees du type : 



• -R a -NR 1 R 2 dans lequel 

R a ne represente rien ou represente un radical divalent hydrocarbone 
aiiphatique, lineaire ou ramifie, sature ou insature en d-C 20 , de 
preference en d-do, et par exemple (d-do)alkylene ; 
et Ri et R 2 represented independamment H ; un groupe (d-C 2 o)alkyle, 
de preference (d-C 10 )alkyle ; un groupe (C 3 -C 8 )cycloalkyle ; ou un 
groupe (C 6 -C 10 )aryle, de preference phenyle ; 

• -R b -NH-R c -NR 1 R 2 dans lequel R b et R c , identiques ou differents, sont 
tels que definis pour R a ci-dessus ; et Ri et R 2 sont tels que definis ci- 



encore (d-dojalkyle, par exemple (d-C 3 )alkyle et notamment methyle ; 
aryle en (C 6 -C 2 o), mieux encore (C 6 -C 10 )aryle, par exemple phenyle ; ou 
arylalkyle dans lequel les parties aryle et alkyle sont telles que definies ci- 
dessus ; 

R 4 represente un atome d'hydrogene ; alkyle en d-C 20 , mieux encore 
(d-d 2 )alkyle, par exemple methyle ; alkylcarbonyle en C 2 -C 21 , mieux 
encore (C 2 -d 3 )alkylcarbonyle ; aryle en (C 6 -C 20 ), mieux encore (C 6 - 



20 



dessus ; 



25 




dans lequel R 3 represente alkyle en d-C 20 , mieux 
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et 



Cio)aryle par exemple phenyle ; ou arylalkyle et preferablement (C 6 
Cio)aryi-(Ci-Ci 2 )alkyte ; ou bien encore R 4 represente O ; 



5 • |^ ^J<^ R 3 dans lec l uel R 3 ©t R 4 sont teis que definis ci-dessus. 



R 4 



Arylalkyle est preferablement benzyle. 

1 0 H est cependant preferable que la concentration en groupements -OR' 

-O-CO-R', amines, amides, epoxydes ou ureido, lorsqu'ils sont presents dans la 
resine soit limitee, de fagon a ne pas depasser le seuil de tolerance au-dela 
duquel la stabilite de I'emulsion serait compromise. 

Les resines silicones (b) sont des polymeres organopolysiloxanes ramifies 

15 bien connus dont les procedes de preparation sont decrits dans de nombreux 
brevets. Comme exemples concrets de resines utilisables, on peut citer les 
resines MQ, MDQ, DQ, DT et MDT hydroxylees et des melanges de celles-ci. 
Dans ces resines, chaque groupement OH est porte par un atome de silicium 
appartenant a un motif M, D ou T. 

20 De preference, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 

resines organopolysiloxanes hydroxylees ne comprenant pas, dans leur structure, 
de motif Q. De maniere plus preferentieile, on peut citer les resines DT et MDT 
hydroxylees comprenant au moins 20% en poids de motifs T et ayant une teneur 
ponderale en groupement hydroxyle allant de 0,1 a 10% et, mieux, de 0,2 a 5%. 

25 Dans ce groupe de resines plus preferentielles, celles ou le nombre moyen de 
substituants R 0 pour un atome de silicium est compris, par molecule, entre 1 ,2 et 
1,8, conviennent plus particulierement. De maniere encore plus avantageuse, on 
utilise des resines de ce type, dans la structure desquelles au moins 80% en 
nombre des substituants R 0 sont des radicaux methyle. 

30 La resine (b) est liquide a temperature ambiante. De maniere preferee, la 

resine presente une viscosite dynamique a 25° C comprise entre 0,2 et 200 Pa.s. 

La resine est incorporee dans la composition lubrifiante a raison de 0,5 a 
50 parties en poids pour cent parties en poids de la somme des constituants (a), 
(b), (c) et (d), de preference a raison de 3 a 30, mieux de 5 a 15 parties en poids. 
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Le reticulant (c) soluble dans la phase silicone comprend au moins deux 
fonctions capables de reagir avec la resine (b) de facon a provoquer une 
reticulation de ladite resine. De maniere avantageuse, lesdites fonctions reactives 
du reticulant (c) reagissent avec la resine (b) dans les conditions de preparation 
5 de I'emulsion. 

Le reticulant (c) a de preference pour formule : 

Y a Si(Zi) 4 . a 

dans laquelle : 
10 a est 1 ou 2 ; 

Y est un groupe monovalent organique ; et 

les groupes Zi, identiques ou differents, sont choisis parmi -OX a ; — o— c— x b 
et -0-N = CX 1 X 2 dans lesquels X a , X b , X, et X 2 sont independamment °des 
radicaux hydrocarbones aliphatiques, lineaires ou ramifies, satures ou 
15 insatures, de preference en C r C 20 (par exemple en C,-C 10 ); etant entendu que 
X, et X 2 peuvent en outre representer hydrogene et que X a est un radical 
eventuellement substitue par (CVC^alcoxy. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, a represents 1, de telle 
sorte que le reticulant (c) a pour formule : YSi(Zi) 3 . 
20 De preference encore, les groupes Zi sont identiques entre eux. 

Un groupe prefere de reticulant (c) est forme par I'ensemble des 
organotrialcoxysilanes, des organotriacyloxysilanes, des organotrioximosilanes et 
des tetraalkylsilicates. 

Plus generalement, s'agissant du symbole Y, I'expression "groupe 
25 monovalent organique" englobe notamment les radicaux aliphatiques, satures ou 
insatures, lineaires ou ramifies en CVC30 ; les radicaux carbocycliques, mono- ou 
polycycliques, satures, insatures ou aromatiques en C 6 -C 30 ; ainsi que les 
radicaux presentant a la fois une partie aliphatique telle que definie ci-dessus et 
une partie carbocyclique telle que definie ci-dessus ; chacun de ces radicaux 
30 etant eventuellement substitue par une fonction amino, epoxy, thiol ou ester. 

Des exemples de groupes Y sont plus particulierement les radicaux 
(Ci-C 10 )alkyle, (Ci-Cio)alcoxy ou (C 2 -C 10 )alcenyle, eventuellement substitues par 
un groupe : 
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• epoxy ; 

• thiol ; 

• (C 3 -C 8 )cycloalkyle eventuellement substitue par epoxy ; 

• (Ci-C 10 )alkylcarbonyloxy eventuellement substitue par epoxy ; 

5 • (C 2 -C 10 )alcenylcarbonyloxy eventuellement substitue par epoxy ; 

• (C 3 -C 8 )cycloalkylcarbonyloxy eventuellement substitue par epoxy ; 

• (C 6 -C 10 )arylcarbonyloxy ; 

• -R a -NRiR 2 ou R a , Ri et R 2 sont tels que definis ci-dessus ; 

• -Rb-NH-R c -NRiR 2 ou R a , R b , R, et R 2 sont tels que definis ci-dessus ; 

10 




dans lequel R 3 et R 4 sont tels que definis ci-dessus ; 



20 




On prefere que R 3 represente methyle, phenyle ou benzyle et R 4 represente 
H ou methyle. 

De fapon" encore preferee, Y est (C 2 -Ci 0 )alcenyle non substitue ; ou bien 
25 (C 1 -Ci 0 )alkyle eventuellement substitue par un groupe choisi parmi : 

• thiol ; 

• (C 1 -C 10 )alkylcarbonyloxy eventuellement substitue par epoxy ; 

• (C 3 -C 8 )cycloalkyle eventuellement substitue par epoxy ; 

• (C 2 -C 10 )alcenylcarbonyloxy ; et 

30 • - Ra-NRiRs ou R a ne represente rien ou represente (d-C 6 )alkylene et 

Ri, R 2 represented independamment H, (C 3 -C 8 )cycloalkyle ou 
(C 6 -Ci 0 )aryle et notamment phenyle. 
A titre d'exemple, Y represente aminopropyle, ethylaminopropyle, 
n-butylaminoethyle, cyclohexylaminopropyle, phenylaminoethyle, 
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N-aminoethylaminopropyle, dimethylaminopropyle, glycidyioxypropyle, 
3,4-epoxycyclohexylethyle, mercaptopropyle, methacryioxypropyie, methyle, 
ethyle ou vinyle. 

Les groupes Zi sont avantageusement choisis parmi (Ci-Cio)alcoxy ; 
(Ci-C 10 )alcoxy-(Ci-Cio)alcoxy ; (Ci-Cio)alkyicarbonyloxy ; ou un groupe oxime 
-0-N=CXiX 2 dans lequel Xi et X 2 sont independamment H ou (C 1 -C 10 )alkyle. 

Preferablement, Zi represente methoxy, ethoxy, propoxy, methoxyethoxy, 
acetoxy ou un groupe oxime. 

Un groupe particulierement prefere de constituants (c) est forme par les 
alkyltrialcoxysilanes de formule YSi(Zi) 3 dans laquelle Y est alkyle, notamment 
(d-Cso) alkyle (de preference (C^do) alkyle) et Zi est alcoxy, notamment (Ci- 
C 20 ) alcoxy, de preference (Ci-C 10 ) alcoxy. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le methyltrimethoxysilane et le 
methyltriethoxysilane. 

D'autres reticulants (c) appropries sont decrits dans US 4 889 770, tels que : 

beta-aminoethyltrimethoxysilane, 

beta-aminoethyltriethoxysilane, 

beta-aminoethyltriisopropoxysilane, 

gamma-aminopropyltrimethoxysilane, 

gamma-aminopropyltriethoxysilane, 

gamma-aminopropyltri(n-propoxy)silane, 

gamma-aminopropyl(n-butoxy)silane, 

delta-aminobutyltrimethoxysilane, 

epsilon-aminohexyltriethoxysilane, 

4-aminocyclohexyltriethoxysilane, 

4-aminophenyltrimethoxysiiane, 

N-aminoethyl-gamma-aminopropyitrimethoxysilane, 

N-aminoethyl-gamma-aminopropyltriethoxysilane, 

beta-glycidoxyethyltrimethoxysilane, 

beta-glycidoxyethyltriethoxysilane, 

gamma-glycidoxypropyltriethoxysilane, 

beta-(3,4-epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane, 

beta-(3,3-epoxycyciohexyl)ethyltriethoxysilane, 
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gamma-(3,4-epoxycyclohexyl)propyltriethoxysilane, 
gamma-mercaptopropyltrimethoxysilane, 
gamma-mercaptopropyltriethoxysilane, 
gamma-methacryloxypropyltrimethoxysilane, 
5 gamma-methacryloxypropyltriethoxysilane, 
methyltrimethoxysilane, 
ethyltriethoxysilane, 
vinyltrimethoxysilane, 
allyltrimethoxysilane, 

10 et les composes correspondants dans lesquels les groupes alcoxy ont ete 

remplaces par des groupes alkylcarbonyloxy ou oximes. 

La composition iubrifiante comprend de 0,1 a 20 parties en poids, pour cent 

parties en poids de la somme des constituants (a) + (b) + (c) + (d), du reticulant 

(c), de preference de 0,2 a 10 parties en poids, mieux de 0,5 a 5. 
15 Le catalyseur de condensation (d) est choisi parmi ceux 

conventionnellement utilises dans la technique pour catalyser la reticulation de 

resines du type (b) a I'aide d'agents de reticulation du type (c) definis ci-dessus. 
Des exemples de catalyseurs utilisables dans le cadre de I'invention sont les 

seis organometalliques, et les titanates tels que I'orthotitanate de tetrabutyle. A 
20 titre de sel organometallique, on peut mentionner le naphtenate de zirconium et 

I'octylate de zirconium. 

Ledit catalyseur est de preference un compose catalytique a I'etain, 

generalement un sel d'organoetain. 

Les sels d'organoetain utilisables sont decrits en particulier dans I'ouvrage 
25 de NOLL, Chemistry and Technology of Silicones Academic Press (1968), page 

337. On peut egalement definir comme compose catalytique a I'etain, soit des 

distannoxanes, soit des polyorganostannoxanes, soit le produit de reaction d'un 

sel d'etain, en particulier d'un dicarboxylate d'etain sur du polysilicate d'ethyle, 

comme decrit dans le brevet US 3 862 919. 
30 Le produit de reaction d'un silicate d'alkyle ou d'un alkyltrialcoxysilane sur le 

diacetate de dibutyletain comme decrit dans le brevet beige BE 842 305, peut 

convenir aussi. 
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Selon une autre possibility on a recours a un sel d'etain II, tel que SnCI 2 ou 
I'octoate stanneux. 

De fapon avantageuse, le catalyseur est le sel d'etain d'un acide organique, 
tels que le diacetate de dibutyletain, le dilaurate de dibutyletain, le dilaurate de 
5 dioctyletain, le dioctate de dibutyletain, le naphtenate de zinc, le naphtenate de 
cobalt, I'octylate de zinc, I'octylate de cobalt et le di(isomercaptoacetate) de 
dioctyletain. 

Les sels d'etain preferes sont les bischelates d'etain (EP 147 323 et 
EP 235 049), les dicarboxylates de diorganoetain et, en particulier, les 
10 diversatates de dibutyl- ou de dioctyletain (brevet britannique GB 1 289 900, le 
diacetate de dibutyl- ou de dioctyletain, le dilaurate de dibutyl- ou de dioctyletain 
ou les produits d'hydrolyse des especes precipitees (par exemple les diorgano et 
polystannoxanes). 

Le catalyseur (d) est generalement introduit dans la composition lubrifiante a 
15 raison de 0,05 a 10 parties en poids, pour cent parties en poids de la somme des 
constituants (a) + (b) + (c) + (d), de preference a raison de 0,08 a 5 parties en 
poids, et mieux encore de 0,1 a 2 parties en poids. 

Le dilaurate de dioctyletain est tout particulierement prefere. 
La nature de tensioactif (e) sera facilement determinee par rhomme du 
20 metier, I'objectif etant de preparer une emulsion stable. 

Les tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques et zwitterioniques 
peuvent etre employes seuls ou en melange. 

A titre de tensioactif anionique, on peut mentionner les sels de metaux 
alcalins des acides hydrocarbones aromatiques sulfoniques ou les sels de metaux 
25 alcalins d'acides aikylsulfuriques. 

Les tensioactifs non-ioniques sont plus particulierement preferes dans le 
cadre de I'invention. Parmi ceux-ci, on peut citer les ethers alkyliques ou aryliques 
de poly(oxyde d'alkylene), I'hexastearate de sorbitan polyoxyethylene, I'oleate de 
sorbitan polyoxyethylene ayant un indice de saponification de 102 a 108 et un 
30 indice d'hydroxyle de 25 a 35 et les ethers de cetylstearyle et de poly(oxyde 
d'ethylene). 

A titre d'ether arylique de poly(oxyde d'alkylene), on peut mentionner les 
alkylphenols polyoxyethylenes. A titre d'ether alkylique de poly(oxyde d'alkylene), 
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on peut mentionner Tether isodecylique de polyethyleneglycol et Tether 
trimethylnonylique de polyethyleneglycol contenant de 3 a 15 unites d'oxyde 
d'ethyiene par molecule. 

La quantite de tensioactif (e) est fonction du type de chacun des constituants 
en presence ainsi que de la nature meme du tensioactif utilise. En regie generale, 
la composition comprend de 0,5 a 10% en poids de tensioactif (mieux encore de 
0,5 a 5% en poids) et de 40 a 95% en poids d'eau (mieux encore de 45 a 90% en 
poids). 

De facon avantageuse, la composition lubrifiante de Tinvention peut 
comprendre en outre un agent reticulant (g) hydrosoluble choisi parmi les silanes 
et/ou les polydiorganosiloxanes hydroxyles, ledit reticulant etant porteur, par 
molecule, d'au moins un groupe organique a fonction Fr, Fr representant une 
fonction amino eventuellement substitute, epoxy, acroyle (CH 2 =CH-CO) 
eventuellement substitute, methacroyle (-CH 2 =C(CH 3 )-CO-) eventuellement 
substitute, ureido (NH 2 -CO-NH-) eventuellement substitute, thiol eventuellement 
substitute ou halogtne. 

Au sens de la prtsente invention, on doit entendre par hydrosolubilitt, 
Taptitude d'un produit a se dissoudre dans Teau a une temptrature de 25° C, a 
hauteur d'au moins 5% en poids. 

Les substituants organiques du rtticulant (g) autres que le (ou les) groupe(s) 
organique(s) a fonction Fr sont des radicaux aliphatiques, saturts ou insaturts, 
lintaires ou ramifits, prtsentant preferablement de 1 a 10 atomes de carbone ; 
des radicaux carbocycliques, monocycliques ou polycycliques, saturts, insaturts 
ou aromatiques prtsentant de prtftrence de 3 a 18 atomes de carbone, mieux 
encore de 5 a 10 atomes de carbone ; ou des radicaux prtsentant a la fois une 
partie aliphatique et une partie carbocyclique. 

Selon un mode de rtalisation prtftrt de Tinvention, Fr est une fonction 



Ainsi, un groupement organique a fonction Fr prtftrt est un groupement 



aminte. 



de formule -R a -NRiR 2 ; -Rb-NH-R c -NR-|R 2 ; 
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I JL- R 3 

et ^n"^R 3 ou Ra, Rb, R c , Ri, R 2 , R3 et R 4 sont tels que definis ci-dessus. 
R 4 

5 Selon un mode de realisation prefere de I'invention, I'agent reticular* 

hydrosolubie a pour formule : 
R 2 RiN-Ra-Si(OH) 3 

dans laquelle R a , Ri et R 2 sont tels que definis ci-dessus. Plus preferablement, R a 
represente alkylene, notamment (Ci-C 6 )alkyl6ne, et R, et R 2 representent 
10 independamment un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, notamment (C1- 
C 6 )alkyie. 

A titre d'exemple, on peut citer le 3-aminopropyltrihydroxysilane. 
L'agent de reticulation hydrosolubie peut etre un polydiorganosiloxane 
hydroxyle lineaire et/ou cyclique, a motifs siloxyles MD et/ou D, et/ou une resine 
15 polydiorganosiloxane hydroxylee presentant, dans sa structure, des motifs 
siloxyles T eventuellement associes a des motifs M et/ou D et/ou Q, ou bien 
encore des motifs siloxyles Q associes a des motifs M et/ou D. 

Ce polydiorganosiloxane lineaire, cyclique ou en reseau n'est pas substitue 
par des fonctions organiques hydrolysables telles que des fonctions alcoxy. 
20 Dans ces polydiorganosiloxanes, les motifs siloxyles M, D, T et Q sont 

definis comme suit : 

motif M = G 3 SiOi/ 2 
motif D = G 2 Si02/2 
motif T = GSi0 3/2 
25 motif Q = Si0 4 / 2> 

G etant un substituant organique tel que defini ci-dessus pour le reticulant 
(g), ou bien representant hydroxy ou bien encore etant une fonction Fr, etant 
entendu que dans chaque structure moleculaire, au moins un des symboles G 
represente un groupe hydroxyle et au moins un autre des symboles G represente 
30 une fonction Fr. 

De maniere preferee, G est alkyle, notamment (d-C 6 )alkyle (par exemple 
methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle), hydroxyle, alcenyle (par 
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exemple vinyle ou allyle) ou bien encore une fonction Fr, les fonctions Fr 
preferees etant telles que definies ci-dessus. 

A titre de polydiorganosiloxane hydroxyle iineaire, utilisable comme agent de 
reticulation (g), on peut citer le polymethylsiloxane dont les deux extremites 
5 comportent un hydroxyle et done chaque atome de silicium de la chame est 
porteur d'une fonction Fr. 

Ce constituant (g),quand il est present dans la composition lubrifiante, est 
utilise a raison de 0,5 a 15 parties en poids pour cent parties en poids de la 
somme des constituants (a) + (b) + (c) + (d) + (g), de preference a raison de 0,6 a 
10 5 parties en poids, et mieux a raison de 0,8 a 3 parties en poids. 

La presence de I'agent reticulant (g) ameliore notamment la durability de la 
composition lubrifiante. 

En outre, la composition de I'invention peut comprendre encore (h) une huile 
polydiorganosiloxane Iineaire reactive presentant au moins deux groupements OH 
15 par molecule presentant une viscosite dynamique a 25° C generalement comprise 
entreS.10" 2 et 30. 10 2 Pa.s. 

Dans le cadre de I'invention, le terme "reactive" designe la reactivite du 
constituant (h) vis-a-vis des agents de reticulation (c) et/ou (g) presents dans la 
composition. 

20 De preference, le composant (h) reagit avec I'agent de reticulation dans les 

conditions de preparation de ('emulsion. 

Les substituants organiques de I'huile (h) sont generalement tels que definis 
ci-dessus dans le cas de I'agent reticulant (g) (groupes aliphatiques ou/et 
carbocyciiques) et sont eventuellement substitues par des radicaux -OH et/ou 
25 amino (eventuellement substitue) et/ou halogene et/ou cyano. Le substituant du 
groupement amino peut etre un radical aliphatique, un radical carbocyclique, ou 
comprendre a la fois une partie aliphatique et une partie carbocyclique, les 
radicaux aliphatiques et carbocyciiques etant tels que definis ci-dessus. 

A titre d'halogene on peut mentionner le chlore, le fluor, le brome ou I'iode, le 
30 fluor etant plus specifiquement approprie. 

De fa?on avantageuse, les groupements organiques de I'huile (h) sont des 
groupes alkyle, de preference en Ci-C 6 ; cycloalkyle, de preference en C 3 -C 8 , 
aryle, de preference en C 6 -C 10 (et par exemple phenyle) ; ou alcenyle en C 2 -C 6 
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(par exemple allyle ou vinyle) ; lesdits groupes etant eventuellement substitues 
par hydroxyle et/ou amino (eventuellement substitue), et/ou halogeno, et/ou 
cyano. 

Les substituants du groupe amino sont par exemple alkyle, tel que (Ci- 
5 Cio)alkyle ; alcenyle, tel que (C 2 -C 8 )alcenyle ; aryle, tel que (C 6 -C 10 )aryle ; 
cycloalkyle, tel que (C 3 -C 8 )cycloalkyle. 

Un groupe prefere de composants (h) est constitue des huiles de formule : 



10 




dans laquelle n est un entier superieur ou egal a 10, Rt et R 2 identiques ou 
differents represented -OH ; alkyle, notamment (d-C 6 )alkyle ; cycloalkyle, 
notamment (C 3 -C 8 )cycloalkyle ; alcenyle, notamment (C 2 -C 6 )alcenyle ; 

15 cycloalcenyle, notamment (C 5 -C 8 )cycloalcenyle ; ou amino. 

De maniere preferee, R<i et R 2 sont independamment choisis parmi 
(d-CeJalkyle (tel que methyle) ; (C 6 -C 10 )aryle, et par exemple phenyle ; 
(C 2 -C 8 )alcenyle (tel que vinyle) ; ou bien encore amino ; (C 1 -C 6 )alkylamino ; ou 
di(Ci-C 6 )-alkylamino ; chacun des groupes alkyle et aryle etant eventuellement 

20 substitue par halogeno (et de preference fluoro) ou cyano. 

Les huiles (h) les plus utilisees, du fait de leur disponibilite dans les produits 
industriels, sont celles pour lesquelles Ri et R 2 sont independamment choisis 
parmi methyle, ethyle, propyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. De 
maniere preferee, 80% en nombre de ces radicaux sont des radicaux methyle. 

25 En pratique, on privilegiera, en tant qu'huile (h), les a.o- 

dihydroxypolydimethylsiloxanes portant aux extremites des motifs 
(CH 3 ) 2 (OH)SiOi /2 . 

Dans le cadre de la presente invention, on peut specialement utiliser les les 
cx.co-dihydroxypolydiorganosiloxanes prepares par le procede de polymerisation 
30 anionique decrit dans les brevets americains precites : US 2 891 920 et surtout 
US 3 294 725 (cites comme reference). 
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Le constituant (h), quand il est present, est utilise a raison de 0,5 a 30% en 
poids, et de preference de 1 a 10% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

La composition lubrifiante selon la presente invention peut contenir aussi un 
5 ou plusieurs ingredients additionnels tels que des polymeres filmogenes, des 
lubrifiants complementaires et des agents anti-friction, des agents de 
coalescence, des agents mouillants ou dispersants, des agents d'evacuation de 
I'air, des agents anti-mousse, des epaississants, des stabilisants, des 
conservateurs tels que des biocides, des antifongiques en quantites pouvant 
10 varier considerablement, par exemple, entre 0,2 et 50% en poids de la 
composition. 

A titre de polymere filmogene, on peut citer par exemple les copoiymeres 
styrene-acrylique. 

Des exemples d'epaississants sont les epaississants cellulosiques 
15 (carboxymethylcellulose), acryliques, polyurethane, les gommes hydrocolloTdales 
(gomme xanthane) et leurs melanges. 

En tant qu'agent de coalescence, on pourra utiliser les glycols et/ou les 
coupes petrolieres aliphatiques (fractions de distillation du petrole). 

Des agents mouillants ou dispersables utilisables dans le cadre de 
20 I'invention sont par exemple les phosphates et/ou les polyacryliques, tels que par 
exemple I'hexametaphosphate de sodium et les polyacrylates de sodium. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees de facon 
conventionnelle par mise en oeuvre des methodes classiques de I'etat de la 
technique. 

25 Un premier procede consiste a mettre en emulsion dans une phase aqueuse 

comprenant I'ensemble des constituants hydrosolubles, un melange des 
constituants lipophiles (a), (b), (c), (d) et eventuellement (h), en presence du 
tensioactif (e). 

Des modifications de ce procede sont naturellement envisageables. Une 
30 preemulsion huile dans eau peut etre d'abord preparee a partir de quelques-uns 
seulement des constituants formant la composition finale. Puis les constituants 
manquants peuvent etre ajoutes, soit directement a I'emulsion (cas des 
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constituants hydrosolubles), soit ulterieurement sous la forme d'emulsion (cas des 
constituants solubles dans la phase silicone). 

Ainsi, le catalyseur (d), le polymere filmogene et I'huiie reactive (h) peuvent 
etre ajoutes, soit directement a la phase silicone avant emulsification, soit apres 
5 formation de la preemulsion, sous la forme d'une emulsion additionnelle. 
L'emulsification peut etre directe ou proceder par inversion. 
Dans le cas ou on procede par inversion, il peut etre avantageux de 
preparer une preemulsion ne contenant qu'une faible proportion d'eau, de 
proceder a son inversion (par exemple par broyage), puis diluer ('emulsion 
10 resultante avec I'eau restante, eventuellement additionnee d'un ou plusieurs 
constituants hydrosolubles. 

Une variante preferee consiste notamment a preparer une preemulsion huile 
dans eau comprenant ('ensemble des constituants (a), (b) et (c) et eventuellement 
(g), en presence du tensioactif (e) avant d'ajouter a cette preemulsion les 
15 constituants manquants sous la forme d'emulsion(s) additionnelle(s). 

Ainsi, selon un autre de ses aspects, I'invention concerne un procede pour 
la preparation d'une composition lubrifiante selon I'invention, comprenant les 
etapes consistant a : 

a - mettre en emulsion dans I'eau (f), un melange de I'huiie 
20 polydiorganosiloxane non reactive (a), de la resine polyorganosiloxane (b), et du 
reticulant soluble dans la phase silicone (c), en presence du tensioactif (e), de 
fagon a preparer une emulsion de type huile dans eau ; 

(3 - ajouter a I'emuision precedente, une emulsion du catalyseur (d) 
dans I'eau. 

25 D'ordinaire, le procede de I'invention est mis en oeuvre a temperature 

ambiante. 

L'emulsification, a I'etape a, peut etre directe ou proceder par inversion. On 
opere de preference par inversion. 

Lorsqu'un agent reticulant hydrosoluble (g) est incorpore a la composition 
30 lubrifiante, ceiui-ci est de preference incorpore, sous la forme d'une solution 
aqueuse, a Tissue de I'etape a, a une preemulsion huile dans eau contenant 
I'ensemble des constituants (a), (b), (c) et (e). 
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Lorsqu'une huile poiydiorganosiloxane lineaire reactive (h) est presente, 
celle-ci est preferablement ajoutee a I'emulsion huile dans eau a Tissue de I'etape 
p sous la forme d'une preemulsion huile dans eau. 

L'emulsion additionnelle du catalyseur (d) ainsi que toute emulsion ajoutee a 
5 la preemulsion resultant de I'etape (a) est preparee preferablement en presence 
du meme tensioactif qu'a I'etape a. Cependant, on peut envisager ['utilisation de 
tout autre type de tensioactif, tel que par exemple un poly(alcool vinylique). Ce 
dernier tensioactif est tout particulierement utile dans le cas ou Ton souhaite 
preparer une emulsion additionnelle d'un catalyseur a I'etain. 
10 Le procede de invention peut comprendre en outre une etape 

supplemental de chauffage de l'emulsion resultante. Cette etape permet 
d'accelerer les processus de reticulation. Eile peut etre remplacee par une etape 
de stockage de I'emulsion a temperature ambiante jusqu'a reticulation complete. 

Les proprietes lubrifiantes de la composition de invention se trouvent 
15 nettement ameliorees en cas de reticulation complete des constituants 
reticulables de la composition. 

Les huiles et resines (a), (b) et (h) ainsi que les reticulars (c) et (g) sont 
disponibles dans le commerce ou facilement accessibles a I'homme du metier par 
mise en oeuvre de procedes classiques decrits dans la technique anterieure. 
20 Lorsque la resine (b) ou le reticulant (c) sont fonctionnalises, la 

fonctionnalisation est facilement reaiisee par reaction de substitution ou d'addition 
appropriee. 

Lorsque le constituant facuitatif (g) represente une resine silicone 

hydrosoluble hydroxylee, celle-ci peut etre obtenue : 
25 par cohydrolyse : 

- d'au moins un silane (Si) substitue par des fonctions Fr et par des 

Substituants Organiques Fonctionnels Hydrolysables (Sofh) identiques ou 

differents entre eux, de preference des -OR d avec R d = radical hydrocarbone, 

avantageusement alkyle ; 
30 - avec au moins un silane (S 2 ) substitue par des Sofh identiques ou 

differents entre eux et par rapport a ceux de (Si), a ('exclusion de substituants Fr; 

-> par heterocondensation des hydrolysats derivant des silanes Si et S 2 ; 
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-> puis par "stripping" ou entrainement a la vapeur des hydrolysats derivant 
des Sofh. 

Au sens de I'invention, ies substituants organofonctionnels hydrolysables 
(Sofh), susceptibles de generer in situ des composes organiques voiatils (COV) 
lors de la reticulation par condensation sont, par exemple, des alcoxy, des 
acetoxy, des cetiminoxy, des enoxy. 

Dans la mesure ou Ies Sofh Ies plus courants sont des alcoxyles -OR d , Ies 
mecanismes d'heterocondensation intervenant sont du type OH/OH et OH/OR d , 
ces OH ou OR d etant portes par Ies hydrolysats derivant des silanes S 1 et S 2 . Les 
hydrolysats derivant des Sofh sont quant a eux des alcools, dans ce cas de 
figure. 

Ainsi en pratique, le siiane S 1 est avantageusement un trialcoxysilane, de 
preference un trimethoxysilane, un triethoxysilane, un methyldimethoxysilane ou 
un methyidiethoxysiiane, porteur d'une fonction Fr aminee du type : 
3-aminopropyle ; 
N-methyl-3-aminopropyle : 
N-aminoethyl-3-aminopropyle ; 

C 6 H5CH 2 NH(CH 2 )2NH-(CH 2 )3- ; 
3-ureidopropyle ; 

3-(4,5-dihydroimidazole-1 -yl)propyle ; 
3-methacryloxypropyl : CH 2 =C(CH 3 )-COO-(CH 2 ) 3 - ; 

/°\ 

• 3-glycidyloxypropyl : H 2 C— C H— C H 2 0(C HiH - (Ies autres 
substituants de Si dans I'agent de reticulation (g) etant en ce cas 
exempts de Sofh) 

• 3-mercaptopropyl ; 

• 3-chloropropyle. 

S'agissant de S 2 , les Sofh qu'il comprend sont de preference des radicaux 
alcoxy, avantageusement en d-C 6 , par exemple : methoxy, ethoxy ou propoxy. 

Ce siiane S 2 , de preference un alcoxysilane, peut egalement comporter au 
moins un substituant alkyle, avantageusement en Ci-C 6 , par exemple : methyle, 
ethyle, propyle. 
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Ces resines produites par heterocondensation de Si et S 2 sont decrites, 
notamment, dans la demande de brevet europeen n° 0 675 128, dont le contenu 
est integre par reference dans le present expose. 

Selon un deuxieme mode de realisation, le reticulant facultatif (g) est une 
5 resine obtenue : 

-> par hydrolyse d'un silane S 3 substitue par des Fr et des Sofh, 
-> par homocondensation des silanes S 3 hydrolyses, 

et par "stripping" entrainement a la vapeur des hydrolysats derivant des 

Sofh. 

10 Le silane S 3 est, de preference, un alcoxysilane Fr substitue. II peut s'agir, 

par exemple, d'un triaicoxysilane permettant d'obtenir une resine hydroxylee a 
motifs T, denommee egalement resine T(OH). 

Ce silane S 3 peut etre du meme type que le silane Si tel que defini supra. 
Les fonctions Fr substituant S 3 respondent a la meme definition que celle donnee 

15 ci-dessus. 

Comme illustration de ce deuxieme mode de mise en oeuvre d'un reticulant 
(g) de type resine polydiorganosiloxane, on peut citer celui obtenu a partir de 
y-aminopropyltriethoxysilane hydrolyse et soumis a un "stripping" de I'ethanol 
forme par I'hydrolyse. La resine polyhomocondensee obtenue, est un melange 
20 d'oligomeres contenant de 4 a 10 silicium et comprenant des motifs : 
T(OH) = R"Si(OH)0 2 / 2 
T = R"Si0 3/2 
T(OH) 2 = R"Si(OH) 2 0 1/2 
T(OH) 3 = R"Si(OH) 3 , 

25 ces motifs etant respectivement presents en quantite decroissante, avec 
R" = NH 2 -(CH 2 )- 3 . lis 'agit par exemple d'une resine T(OH) aminee. 

Suivant une variante de Invention, la temperature peut etre augmentee 
jusqu'a 40° C de fapon a accelerer la reticulation des constituants en presence. 
La presente invention concerne egalement les articles lubrifies a I'aide de ia 
30 composition lubrifiante de I'invention ainsi que I'utilisation de la composition 
lubrifiante de I'invention pour la lubrification d'articles divers. 
Plus particulierement, I'invention concerne : 
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- une vessie dilatable en caoutchouc revetue sur sa surface externe d'une 
composition selon 1'invention, pour le fagonnage et la vulcanisation de bandages 
pneumatiques ou semi-pneumatiques ; 

- une vessie en caoutchouc dilatable pouvant etre obtenue par chauffage 
5 de la vessie dilatable definie ci-dessus, notamment a 80-150° C (de 

preference 100-150° C), de facon a assurer la reticulation totale des 
constituants reticulables de I'emulsion ; 

- un bandage pneumatique ou semi-pneumatique cru comportant des 
elements qui constitueront sa bande de roulement externe destinee a venir au 

10 contact du sol, revetu sur sa surface interne d'une composition selon I'invention ; 

- I'utilisation d'une composition lubrifiante selon I'invention lors du fagonnage 
et de la vulcanisation de bandages pneumatiques ou semi-pneumatiques, pour la 
lubrification de la vessie de vulcanisation dilatable en caoutchouc. 

La composition lubrifiante de I'invention peut etre appliquee de fagon 
15 quelconque, et par exemple par pulverisation, par brossage ou encore a I'aide 
d'une eponge ou d'un pinceau. II est preferable d'operer de fagon a recouvrir 
('article a revetir d'une couche reguliere de revetement. 

La lubrification de la vessie de vulcanisation utilisee lors de la vulcanisation 
de bandages pneumatiques ou semi-pneumatiques peut etre realisee de deux 
20 fagons differentes. 

Lors de la fabrication des bandages pneumatiques ou semi-pneumatiques, 
un bandage cru est place dans un moule a bandages, une vessie dilatable est 
disposee dans le moule, le moule est ferme et la vessie est dilatee par application 
d'une pression interne de fluide chaud, de telle sorte que le bandage se trouve 
25 plaque contre le moule, fagonne et vulcanise. Le moule est alors ouvert, la vessie 
est degonflee et le bandage est recupere, fagonne et vulcanise. Une meme 
vessie est utilisee pour la fabrication d'un millier de bandages. 

La vessie en caoutchouc dilatable utilisee lors de la fabrication des 
bandages est initialement revetue d'une composition selon I'invention. 
30 Au depart, la lubrification de la vessie est directe. Ensuite, il intervient un 

epuisement de I'effet lubrifiant de cette vessie. 

Dans cette phase ulterieure, c'est la surface interne du bandage (celle qui 
vient au contact de la vessie) qui est revetue de la composition lubrifiante. II y a 
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regeneration de la lubrification de la vessie en caoutchouc par transfert a partir du 
bandage. 

De fa?on generale, ies cycles de pressage du moule/degagement de la 
vessie, mis en oeuvre lors de la fabrication des bandages se succedent de la 
5 fagon suivante : 

- la vessie initialement revetue de la composition lubrifiante (lubrification 
directe) et chauffee a 80-150° C est utilisee sans revetement ulterieur pendant 5 a 
10 cycles (chaque cycle aboutissant a la fabrication d'un bandage different), puis 

- Ies cycles suivants sont mis en oeuvre par utilisation de cette meme vessie 
10 (pour laquelle le revetement de lubrification est epuise) a partir de bandages 

pneumatiques ou semi-pneumatiues a chaque fois revetus de la composition 
lubrifiante de I'invention : la lubrification de la vessie a lieu en ce cas par transfert. 

La composition lubrifiante de I'invention ne comprend aucun constituant a 
liaison Si-H de telle sorte que le risque de degagement d'hydrogene en cours de 
15 stockage ou de transport est nul. 

La composition lubrifiante de I'invention presente en outre d'excellentes 
proprietes de glissement et de durability. 

Les exemples suivants qui illustrent ['invention temoignent des excellentes 
proprietes lubrifiantes des compositions de I'invention. 

20 

EXEMPLE 1 

Get exemple illustre une composition lubrifiante selon ('invention comprenant 
un agent reticulant hydrosoluble (constituant (g)). 

La formulation de cette composition, qui est une emulsion huile dans eau, 
25 est donnee dans le tableau ci-dessous. 



30 
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TABLEAU 1 



Nature du constituant 


Identification 


Pourcentage en 
puiub dans 
I'emulsion 


\ Polydimethylsiloxane lineaire a 
| terminaison (CH 3 )3SiOi /2 de 

viscosite dynamique egale a 

10' 1 Pa.sa25°C 


Constituant (a) 


39,92 


Resine MDT-OH (1) 


Constituant (b) 


5,71 


I Methyltriethoxysilane 


Constituant (c) 


0,38 


! Emulsion de dilaurate de 

, uiuuiy iciciii i 


Constituant (d) 


0,24 


A Ir^on 1 icr^triHor^x/lin i id 

AAlOt-JtJI lovJll lUCUy III] UC 

polyethoxyle (3) 


uonstituant (e) 


2,71 


NH 2 -(CH 3 )3-Si(OH) 3 (4) 


Constituant (g) 


2,42 


Agent anti-mousse 

i _ . 




0,20 


Agent anti-oxydant 




0,05 


Bactericide 




0,02 


Epaississant (gomme xanthane) 




0,11 


Agents mouillants 




0,30 


Eau distillee 




47,94 
100 



Resine MDT presentant un taux d 'hydroxy lation de 0,5% en poids, un 
nombre moyen par molecule de radicaux organiques pour un atome de silicium 
5 de 1,5, une viscosite dynamique a 25° C de 0,1 Pa.s et les proportions suivantes 
de motifs siloxyles : 
M : 1 7% en mole 
D : 26% en mole 
T : 57% en mole. 

0 <2) Emulsion de dilaurate de dioctyletain a 37,5% en poids dans i'eau 

preparee en utilisant de I'alcool polyvinylique en tant que tensioactif. 
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(3) Melange de 15% d'eau et de 85% d'alcooi isotridecylique ethoxyle par 8 a 
9 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcooi isotridecylique. 

(4) Solution aqueuse contenant 23% en poids de silane. 

5 La composition lubrifiante du tableau 1 a ete preparee en deux etapes. 

Etape 1 

Un melange compose du polydimethylsiloxane non reactif de faible 
viscosite, de la resine MDT-OH, du methyltriethoxysilane, du tensioactif et d'une 
partie d'eau distillee (selon un rapport eau/tensioactif de 1,2) est homogeneise au 
prealable sous agitation moderee pendant 15 minutes a temperature ambiante. 

Le melange ainsi obtenu est traite par broyage jusqu'a inversion de phase, a 
I'aide d'un broyeur Moritz®, pour passer d'une phase fluide eau/huile a une phase 
epaisse huile/eau. 

La dilution de la phase epaisse obtenue est realisee sous agitation moyenne 
en 40 minutes, a I'aide d'une quantite d'eau distillee determines pour obtenir une 
emulsion dont la matiere seche est de 40%. L'agent bactericide et I'agent 
antioxydant sont ajoutes pendant la dilution. Le silane (g) et le catalyseur sont 
ajoutes en fin de dilution, une homogeneisation sous agitation moderee est 
realisee pendant 10 minutes, suivie d'une filtration. 

Etape 2 

La quantite d'eau restante est chargee dans un recipient separe, on y ajoute 
le biocide, I'antimousse, I'agent mouillant et on agite le contenu de ce recipient 
25 pendant 10 minutes. La gomme xanthane et un autre agent mouillant sont 
charges dans un autre recipient, melanges pendant 10 minutes sous agitation 
vive, puis ajoutes au recipient contenant I'eau, le biocide et I'anti-mousse. Le 
melange ainsi realise est ajoute a I'emulsion realisee a I'etape 1 . On agite encore, 
a vitesse moderee, pendant 30 minutes. 
30 L'emulsion obtenue est caracterisee par une granulomere moyenne de 

0,388 urn et une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 48,8% en 
poids. 



15 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple illustre une composition lubrifiante identique a celle de 
I'exemple 1 mais preparee a partir d'un constituant (a) plus visqueux, a savoir un 
polydimethylsiloxane lineaire a terminaison (CH 3 )3Si0 1/2 de viscosite dynamique 
5 egale a 1 Pa.s a 25° C. 

L'emulsion obtenue est caracterisee par une granulomere moyenne de 
0,402 pm et une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 48,5% en 
poids. 

10 EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre une composition lubrifiante semblable a celle de 
I'exemple 1 mais comprenant en outre un polymere filmogene en dispersion 
aqueuse (latex styrene-acrylique). 

La formulation de cette composition est donnee dans le tableau 2. 

15 



20 



25 
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TABLEAU 2 



Nature du constituant 


Identification 


Pourcentage en 
poids dans 
i emulsion 


Polydimethylsiloxane de I'exemple 1 


Constituant (a) 


36,57 


Resine MDT-OH de I'exemple 1 


Constituant (b) 


5,23 


Methyltriethoxysilane 


Constituant (c) 


0,35 


Emulsion de dilaurate de dioctyletain 
de I'exemple 1 


Constituant (d) 


0,22 


Alcool isotridecylique polyethoxyle de 
I'exemple 1 


C^nnQtiti iant 

vUl loLILUdl 1 1 \" ) 


9 Aft 


NH 2 -(CH 2 )3-Si(OH) 3 de I'exemple 1 


Constituant (g) 


2,22 


Latex de styrene-acrylique (1) 




7,28 


Agent anti-mousse 




0,19 


Agent anti-oxydant 




0,05 


Bactericide 




0,02 


Epaississant (gomme xanthane) 




0,10 


Agents mouillants (gomme xanthane) 




0,28 


Eau distillee 




45,01 



Dispersion aqueuse ; extrait sec = 50% ; pH = 8 ; viscosite Brookfield RVT a 
50 tours/min = 800 mPa.s ; diametre moyen des particules = 0,1 pm ; temperature 
5 minimale de formation de film = 0° C. 

Cette composition est preparee comme a I'exemple 1, la dispersion aqueuse 
du polymere filmogene etant ajoutee a Tissue de la deuxieme etape, a la suite de 
quoi I'emulsion est maintenue sous agitation pendant 30 minutes 
supplementaires. 

0 L'emulsion obtenue est caracterisee par une granulometrie moyenne de 

0,385 pm et une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 49,1% en 
poids. 
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EXEMPLE 4 

La composition de cet exemple est identique a celle de I'exemple 3, sinon 
que le latex styrene-acrylique est remplace par une emulsion a 50 % en poids 
d'une huile reactive a,co-dihydroxypolydimethylsiloxane ayant une viscosite 
5 dynamique de 135 Pa.s a 25° C, ladite emulsion etant preparee a partir d'un 
tensioactif non ionique qui est I'alcool isotridecylique polyethoxyle de I'exemple 1. 

Le procede de preparation de cette composition est le meme qu'a I'exemple 
3, le latex etant remplace par I'huile reactive. 

Uemulsion obtenue est caracterisee par une granulomere moyenne de 
10 0,400 pm et une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 49,0% en 
poids. 

Les proprietes des compositions des exemples 1 a 4 ont ete mesurees par 
evaluation des coefficients de friction et de ta durabilite. 
15 Un coefficient de friction faible reflete de bonnes proprietes de glissement. 

Les tests de mesure des coefficients de friction et de la durabilite ont ete 
adaptes a ^application de la composition lubrifiante sur vessie dilatable en 
caoutchouc. 

20 Test de glissement 

L'objectif de ce test est d'apprecier le pouvoir glissant d'une composition 
lubrifiante placee a ['interface entre la vessie gonflable et la surface interne de 
I'enveloppe d'un pneumatique. 

Ce test est realise en faisant glisser sur une surface de caoutchouc, dont la 
25 composition est celle de la vessie gonflable, un patin metallique de poids 
determine, sous lequel est fixe un film d'enveloppe de pneumatique (50 x 75 mm). 

La surface de la vessie gonflable est prealablement traitee par la 
composition lubrifiante selon une procedure proche de celle utilisee en 
production. 

30 Le coefficient de friction est mesure a I'aide d'un tensiometre (a la Vitesse de 

50 mm/min.). Cinq passages successifs sont realises sur le meme echantillon de 
vessie gonflable en changeant a chaque fois I'echantillon d'enveloppe de 
pneumatique. 
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Plus les valeurs du coefficient de friction sont faibles et meilleures seront les 
proprietes de giissement de la composition lubrifiante. 

Les cinq passages donnent des informations sur I'epuisement de ia 
composition lubrifiante au cours de moulees successives. 
5 Ce test de giissement est parfaitement representatif des performances a 

atteindre sur I'outil industriel, c'est un premier critere de selection. 

Test de durability 

La durability d'une composition lubrifiante correspond au nombre de 
10 pneumatiques realises sans degradation de la surface de la vessie gonflable. Un 
film de vessie gonflable, prealablement traite par la composition lubrifiante a 
evaluer, est presse au contact d'un film d'enveloppe de pneumatique, non 
vulcanise, selon une serie de cycles de pressions et de temperatures simulant les 
etapes de fabrication d'un pneumatique sur I'outil industriel. 
15 Le film d'enveloppe de pneumatique est remplace a chaque moulee. Le test 

est termine lorsque les deux surfaces en contact restent collees. La composition 
lubrifiante a la surface du film de la vessie gonflable est epuise et ne joue plus le 
role d'interface lubrifiante. 

Le tableau 4 suivant rapporte les coefficients de friction obtenus a chaque 
20 passage pour chacune des compositions des exemples 1 a 4. A titre de 
comparison, on a egalement evalue les performances de la composition de 
I'exemple decrit dans FR 2 494 294 dont la composition est indiquee au tableau 3. 



TABLEAU 3 (exemple comparatif) 



Composition de FR 2 494 294 


Parties en poids 


Polydimethylsiloxane a groupes terminaux hydroxyles 


40,4 


Methylhydrogenosiloxane (a 30%) 


175,0 


Acetate/stearate de zinc (a 20 %) 


43,7 


Agent anti-mousse 


1,3 


Eau 


610,8 
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TABLEAU 4 







Ex. 1 


Ex. 2 


Ex. 3 


Ex. 4 


Ex. comp. 




I 

passage 


u,u/ 


U,U/o5 


0,0810 


0,0895 


0,0933 


de 


2 ©me 

passage 


0,1 138 




n 11 nn 


U, I I OH 


U,14UU 


friction 


^eme 

passage 


0,1312 


0,0936 


0,1550 


0,1648 


0,1800 




4® me 

passage 


0,1571 


0,1419 


0,2100 


0,2200 


0,2316 




^eme 

passage 


0,1710 


0,2494 


0,2820 


0,2900 


0,3400 



II resulte clairement du tableau 4, que les coefficients de friction 
5 mesures dans le cas de I'exemple comparatif sont superieurs a ceux mesures 
dans le cas de chacune des compositions de I'invention. 

Le tableau 5 rapporte la durability des compositions des exemples 1 a 4 de 
I'invention ainsi que celle de I'exemple comparatif. 

10 TABLEAU 5 



Exemple 


Durability 


Exemple 1 


10 


Exemple 2 


12 


Exemple 3 


9 


Exemple 4 


9 


Exemple comparatif 


8 



EXEMPL E 5 

Cet exemple iilustre une composition selon I'invention ne comprenant ni 
huile reactive (h) ni reticulant hydrosoluble (g). La formulation de la 
15 composition lubrifiante est rapportee dans le tableau 6. 
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TABLEAU 6 



Nature du constituant 


Indentification 


Pourcentage en poids 
dans I'emulsion 


Polydimethylsiloxane de 
I'exemple 2 


Constituant (a) 


41,167 


Resine MDT-OH de 
I'exemple 1 


Constituant (b) 


5,885 


Methyl tnethoxysilane 


Constituant (c) 


0,389 


Emulsion de dilaurate de 
dioctyletain de I'exemple 

1 


Constituant (d) 


0,25 


Alcool isotridecylique 
polyethoxyle de Tex. 1 


Constituant (e) 


2,793 


Bactericide 




0,0199 


Agent anti-oxydant 




0,0498 


Eau distillee 




49,446 



Cette emulsion est preparee par mise en oeuvre du procede de I'exemple 1, 
sinon que, en fin de dilution, a I'etape 1, seule I'emulsion de set d'etain est 
5 ajoutee. 

Les quantites d'eau distillee ajoutees successivement a la premiere etape 
(avant inversion, puis pour la dilution) sont respectivement de 2,424 et de 
47,02 % en poids. 

L'emuision obtenue est caracterisee par : 
10 - une granulomere moyenne de 0,405 pm ; 

- une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 48,5% en poids ; 

- un coefficient de friction 0,1849 ; 

- une durability de 4. 

15 EXEMPLE 6 

Cet exemple illustre une composition identique a celle de I'exemple 5 sinon 
qu'elle comprend un reticulant hydrosoluble (g). 

La formulation de la composition lubrifiante est la suivante : 
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TABLEAU 7 



Nature du constituant 


Identification 


Pourcentage en poids 
dans I'emulsion 


Polydimethylsiloxane de 
i'exemple 2 


Constituant (a) 


40,135 


Resine MDT-OH de i'exemple 1 


Constituant (b) 


5,737 


Methyltriethoxysilane 


Constituant (c) 


0,379 


Emulsion de dilaurate de 
dioctyletain de I'exemple 1 


Constituant (d) 


0,25 


Alf*rinl iQntriH^r^wlirti 10 

r\\Ks\J\J l loU LI lUCUy I ILj ut? 

polyethoxyle de I'ex. 1 


oonstituant (e) 


2,723 


NH 2 -(CH 2 )3-Si(OH)3 de I'ex. 1 


Constituant (g) 


2,5 


Bactericide 




0,0194 


Agent anti-oxydant 




0,0486 


Eau distillee 




48,207 



Cette composition est preparee par mise en oeuvre d'un procede 
sembiable a celui de I'exemple 1 . Les quantites d'eau ajoutees respectivement 
5 a I'etape 1 (avant inversion, puis pour la dilution) sont respectivement de 
2,37 % en poids et de 45,84 % en poids, les pourcentages etant calcules par 
rapport au poids total des ingredients. 

Les caracteristiques de la composition iubrifiante sont : 

- une granulomere moyenne de 0,405 |jm ; 

10 - une proportion de matiere seche (60 min, 120° C) de 48,6 % ; 

- un coefficient de friction de 0,1808 ; 

- une durability 8. 

On constate, par comparaison des coefficients de friction et de la durability 
des compositions des exemples 5 et 6, que la presence d'un agent reticulant 
15 hydrosoiuble ameliore les proprietes de glissement et, dans une moindre mesure, 
de durability. 
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REVENDICATIONS 
1 . Composition lubrifiante, sous forme d'emulsion huile dans eau, a base de 
siloxane et ne degageant pas d'hydrogene comprenant : 

(a) une huile polydiorganosiloxane non reactive aux proprietes lubrifiantes 
5 presentant une viscosite dynamique de I'ordre de 5.10" 2 a 30. 10 2 Pa.s a 25°C ; 

(b) une resine polyorganosiloxane porteuse, avant emulsification, de 
substituants hydroxyles condensables et comportant avant emulsification au 
moins deux motifs siloxyles differents choisis parmi ceux de formule 
(Ro) 3 Si0 1 / 2 (M) ; (R 0 ) 2 SiO 2 /2(D) ; R 0 SiO 3/2 (T) et Si0 4/2 (Q), Tun au moins de ces 

10 motifs etant un motif T ou Q, formules dans lesquelles R 0 represente un 
substituant organique monovalent, le nombre moyen par molecule de radicaux 
organiques R 0 pour un atome de silicium etant compris entre 1 et 2 ; et ladite 
resine presentant une teneur ponderale en substituants hydroxyles comprise 
entre 0,1 et 10% en poids, et, de preference entre 0,2 et 5% en poids ; 

15 (°) un reticulant soluble dans la phase silicone comprenant au moins deux 

fonctions capables de reagir avec la resine polyorganosiloxane (b) ; 

(d) un catalyseur de condensation capable de catalyser la reaction du 
constituant (b) avec le constituant (c) ; 

(e) un tensioactif ; et 
20 (f) de I'eau, 

ladite composition comprenant 

- de 5 a 95 parties en poids du constituant (a) ; 

- de 0,5 a 50 parties en poids du constituant (b) ; 

- de 0,1 a 20 parties en poids du constituant (c) ; 
25 - de 0,05 a 10 parties en poids du constituant (d) ; 

pour 100 parties en poids de la somme des constituants (a) + (b) + (c) + (d) ; 
les quantites de tensioactifs et d'eau etant suffisantes pour I'obtention d'une 
emulsion huile-dans-eau. 

30 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 

catalyseur (d) est un catalyseur a retain, par exemple le sel d'etain d'un acide 
organique. 
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3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
catalyseur (d) est un dicarboxylate de dialkyletain. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee en ce que le constituant (c) est choisi parmi les 

organotrialcoxysiianes, les organotriacyloxysilanes, les organotrioximosilanes et 
les tetraalkylsiiicates. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le 
10 constituant (c) est un alkyltrialcoxysilane de formule YSiZ 3 dans laquelle Y est 

alkyle, et 2 est alcoxy. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le constituant (a) est un polydiorganosiloxane lineaire a 

15 motifs recurrents de formule (R) 2 Si02y 2 , termine a ses extremites de chaTne par 
des motifs (R)3SiOi /2 , dans lequel R est un groupe organique monovalent choisi 
parmi alkyle, alcenyle, aryle, cycloalkyle, cycloalcenyle, aralkyle ou alkaryle. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le 
20 constituant (a) est un polydimethylsiloxane. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la resine (b) est une resine DT ou MDT hydroxyiee 
comprenant au moins 20% en poids de motifs T et ayant une teneur ponderale en 

25 groupements hydroxyle allant de 0,1 a 10%, de preference de 0,2 a 5%. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la resine (b) presente une viscosite dynamique a 25° C 
comprise entre 0,2 et 200 Pa.s. 

30 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre (g) de 0,5 a 15 parties en poids, 
pour cent parties en poids de la somme des constituants (a) + (b) + (c) + (d) + (g), 
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dun reticular^ hydrosoluble choisi parmi les silanes et/ou les 
potydiorganosiloxanes (POS) hydroxyles, iedit reticulant etant porteur d'au moins 
un groupement organique a fonction F r , F r etant choisi parmi ies fonctions amino 
eventuellement substitutes, epoxy, acroyl (CH 2 =CH-CO) eventuellement 
5 substitutes, methacroyl (CH 2 =C(CH 3 )-CO-) eventuellement substitutes, ureido 
(NH2-CO-NH-) eventuellement substitutes, thiol tventueliement substitutes et 
halogtne. 

11. Composition selon la revendication 10, caracttriste en ce que le 
10 constituant (g) a pour formule R 2 RiN-R a -Si(OH) 3 dans laquelle R a reprtsente 

alkylene et R1 et R 2 reprtsentent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, 
caracttriste en ce qu'elle comprend en outre au moins (h) une huile 

15 polydiorganosiloxane lintaire rtactive prtsentant par moltcule au moins deux 
groupements OH, Iedit polydiorganosiloxane prtsentant une viscositt dynamique 
a 25°C comprise entre 5.10" 2 et 30. 10 2 Pa.s. 

13. Composition selon la revendication 12, caracttriste en ce que Iedit 
20 constituant (h) a pour formule : 




25 dans laquelle n est un entier suptrieur ou tgal a 10, Ri et R 2 identiques ou 
difftrents reprtsentent -OH, alkyle, cycloalkyle, alctnyle, cycloalctnyle ou amino. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, 
caracttriste en ce qu'elle comprend en outre un polymere filmogtne et par 

30 exemple un copolymere styrene-acrylique. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications prtctdentes, 
caracttriste en ce qu'elle comprend de 40 a 95% en poids d'eau. 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elie comprend de 0,5 a 10% en poids de tensioactif. 

17. Procede de preparation d'une composition lubrifiante selon Tune 
5 quelconque des revendications 1 a 17, comprenant les etapes consistant a : 

a - mettre en emulsion dans I'eau (f), un melange de I'huile 
polydiorganosiloxane non reactive (a), de la resine polyorganosiloxane (b), et du 
reticulant soluble dans la phase silicone (c), en presence du tensioactif (e), de 
fa?on a preparer une emulsion de type huile dans eau ; 
0 p - ajouter a Temulsion precedente, une emulsion du catalyseur (d) 

dans I'eau. 



18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'ii comprend en 
outre, apres mise en oeuvre de I'etape p, ['addition, a I'emulsion resultante, d'une 

15 emulsion aqueuse d'une huile polydiorganosiloxane lineaire reactive (h). 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 et 18, caracterise 
en ce qu'il comprend en outre, apres mise en oeuvre de I'etape a, I'addition d'une 
solution aqueuse d'un reticulant hydrosoluble. 

20 

20. Article revetu d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16. 



21. Article pouvant etre obtenu par chauffage d'un article selon la 
25 revendication 20. 



22. Vessie dilatable en caoutchouc revetue sur sa surface externe d'une 
composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, pour le fagonnage 
et la vulcanisation de bandages pneumatiques ou semi-pneumatiques. 

23. Vessie dilatable en caoutchouc pouvant etre obtenue par chauffage 
d'une vessie selon la revendication 22 a une temperature de 80 a 150° C. 
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24. Bandage pneumatique ou semi-pneumatique cm comportant des 
elements qui constitueront sa bande de roulement externe destinee a venir au 
contact du sol, revetu sur sa surface interne d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 16. 

5 

25. Utilisation d'une composition lubrifiante selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16 pour la lubrification d'un article. 

26. Utilisation d'une composition lubrifiante selon I'une quelconque des 
10 revendications 1 a 16 lors du faconnage et de la vulcanisation de bandages 

pneumatiques ou semi-pneumatiques, pour la lubrification de la vessie de 
vulcanisation dilatable en caoutchouc. 
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